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(57) Abstract 

Compounds of formula (I) and their salts in which: R^ is 4 | 

carbox^ form^ or another acyl radical or a derivative of the 3 |( p * 

last-mentioned groups; R^ is hydrogen, halogen, Ci-Cis alkyl, C3-C8 \ / 

cycloalkyl, C2-C8 alkenyl, C2-C8 aDccnyloxy, C2^e aDdnyloxy, Ci- 3 / \ 

C\9 alkyltfaio, C2-C8 a&enyltfaio, in which each of die last-mendoned / V 

9 radicals may be onsubstituted or substituted, or (Ci-Cs aDcoxy) "^v/ IJ 

carbonyl; and R^ and R*^ are mutually independently an aliphatic, y^^s^ 
ar^hatic or heteroaraliphatic radical with 1 to 30 C atoms which may p 4 Q 

be uosubstimted or substituted with one or more functional groups, or an K 
aromatic or hetetYKuomatic radical which is unsubstituted or substituted; 
are suitaUc as safeners for pesticides, pieferaUy herbiddBs in cultivated 

plants. The conqpoimds may be made from aUcenes (II) and oiliile oxides (III) by dse pxDoess of claim 6. 
(57)Ztisammeiiltei]ng 

Vetbindungen der Former (I) und deren Salze, worin R' Carboxy, Formyl oder einen anderen Acyliest oder ein Detivat der 
letztgenanntcn 3 Gruppen, R^ Wasserstofif, Halogen, Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ca-Cycloalkyl, CrCs-ADccnyl, CrCs-ADcinyl Ci-Cis-Alkoxy, C2- 
Cs-Alkenyloxy, C2-C8- ADdnyloxy, Ci-Ci8-AIk>idiio, C2-C8-ADanyltfiio, wobei jedcr der letztgenanntcn 9 Reste jeweils unsubstituieit 
Oder sub^tuiert ist, oder (Ci-C8-Al]ooxy)<arbonyl und R^ und R^ unabhSngig voneinander einen aliphatischen, anUiphatiscben oder 
heteroaraliphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit ciner oder mefareren funktionellen CSruppen substiniiert 
ist, Oder einen aiomatiscben oder heteroaiomatischen Rest, der unsubstituiert oder snbstituiert ist, bedeuten, eigneo sich als Safeoer fOr 
Pestizide, voizugswcise Heibizide in Kulturpflaozen. Die Verbindungen lassen sich nach dem Verfahren vgo Ani^ruch 6 aos ADcenen (II) 
und Nitnloxiden (IQ) herstellea 
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Beschreibung 

Substituierte Isoxazoline, Verfahren zu deren Herstellung, diese enthaltende 
Miuel und deren Verwendung als Safener. 

Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Pflanzenschutzmittel, 
insbesondere Wirkstoff-Antldot-Komblnationen, die hervorragend fur den EInsatz 
gegen konkurrierende Schadpflanzen in Nutzpflanzenkuituren geeignet sind. 

Bei der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmittein, insbesondere be! der 
Anwendung von Herbiziden, konnen unerwunschte Schaden an den behandelten 
Kulturpflanzen auftreten, Viele Herbizide sind nicht voll vertraglich (selektiv) mit 
einigen wichtigen Kulturpflanzen, so dafi ihrem Einsatz enge Grenzen gesetzt 
sind. Sle konnen deshalb manchmal uberhaupt nicht Oder nur in solch geringen 
Aufwandmengen eingesetzt werden, da& die erwunschte breite herbizide 
Wirksamkeit gegen die Schadpflanzen nicht gewahrleistet ist. So konnen 
beispielsweise viele Herbizide der weiter unten genannten Stoffklassen (A) bis 
(K) nicht ausreichend selektiv in Mais, Reis oder in Getreide eingesetzt werden. 
Besonders bei der Nachauflaufapplikation dieser Herbizide treten phytotoxtsche 
Nebenwirkungen an den Kulturpflanzen auf, und es ist wunschenswert, eine 
derartige Phytotoxizitat zu vermeiden oder zu verringern. 

Es ist bereits bekannt, Herbizide in Kombination nnit Verbindungen einzusetzen, 
welche die Phytotoxizitat der Herbizide bei Kulturpflanzen reduzieren, ohne die 
herbizide Wirkung gegen die Schadpflanzen entsprechend zu reduzieren. Solche 
Kombinationspartner werden "Safener" oder "Antidots" genannt. 

Aus EP-A-509 433 ICA-A-2065983) ist die Verwendung von 
5-Phenylisoxazolin- und 5-Phenylisothiazolin-3-carboxylderivaten als Safener fur 
Herbizide aus der Reihe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, 
Phenoxyphenoxy-alkancarbonsaurederivate, Sulfonylharnstoffe etc. bekannt. 
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In EP-A-520371 (CA-A-2072229) werden u,a. 5-Alkylisoxazolin- und - 
isothia2olin-3-carboxylderivate als Safener fur verschiedene Herbizidklassen 
genannt. 

WO 92/03053 {CA-A-2089651) beschreibt die Verwendung von substituierten 
3-Aryl-isoxazolin- und 'isothiazolin-S-carboxylderivaten als Safener fOr diese 
Herbizide. In WO 91/18907 {US-A-5,332,715) werden silylsubstituierte 
Isoxazoline, Isoxazole, Isothlazoline und Isothiazole als pflanzenschutzende 
Mittel beschrieben. 

WO 91/08202 (US-A-5,31 4,863) schlielSlich beschreibt 5-benzyl-substitutierte 
Isoxazolinderivate mit pflanzenschutzenden Eigenschaften. 

Es wurde nun gefunden, da& sich uberraschenderweise Verbindungen aus der 
Gruppe von 5,5-disubstituierten Isoxazolinderivaten der nachstehenden Forme! 
(I) hervorragend dazu eignen, Kulturpflanzen gegen schadlgende Wirkungen von 
aggressiven Agrarchemikalien, insbesondere Herblziden, zu schutzen. 

Diese Isoxazoline, welche zum Schutzen von Kulturpflanzen gegen schadigende 
Wirkungen von aggressiven Agrarchemikalien geeignet sind, entsprechen der 
Formel {!). 



worin 

Carboxy, Formyl Oder einen anderen Acylrest oder ein Derivat der 
letztgenannten 3 Gruppen, vorzugsweise einen Rest der Formel 
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Y-R® NR^ T 

I 11 II 

-C - R -C ' R -C - Q -(AjXilq - R 

z-rs 

Oder 

T 

worin R, R^, R^, R®, R^, Y, T, Z, Q, Aj, Xj und q wie weiter unten 
definiert stnd, 

R2 Wasserstoff, Halogen, C^-C^g-Alkyl, C3-C3-CycloalkyL C2*C3-Alkenyl, 
C2-C8-Alkinyl, Ci-Cis-Alkoxy, C2-C8-Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy, 
Ci-C^8"A"^y'^f^'o, C2-C8-Alkenylthio, wobei jeder der letztgenannten 9 
Reste jeweils unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkoxy und (C^-C4-Alkoxy)-carbonyl 
substituiert ist, oder (C^-C8-Alkoxy)-carbonyl, 

R^ und R'* unabhangig voneinander 

einen aiiphatischen, araliphatlschen oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 
bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder nnit einer oder mehreren 
funktionellen Gruppen substituiert ist, beispielsweise einen Rest C^*C^3- 
AlkyI, Cg-C^j-Cycloalkyl, C2-C8-Alkenyl oder C2-C8-Alkinyl, oder 
einen aromatischen oder heteroaromatisclien Rest, der unsubstituiert oder 
substituiert ist, beispielsweise einen unsubstituierten oder substituierten 
Phenyl-, Naphthyl- oder Heteroarylrest, vorzugsweise einen Rest der 
Formel 




worin 
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(U) fur gleiche Oder verschiedene Reste stehen, welche unabhSngig 
voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Amino oder 
C^-Cg-Haloalkyl, Ci-Cg-Haloalkoxy, Ci-Cg-AlkyI, C^-CQ-Alkoxy, 
Mono-{Ci-C4-alkyl)-amino, Di-(C-,-C4-alkyl)-amino, C^-Cg-Alkylthio 
Oder C^-Cg-Alkylsulfonyl, wobei jeder der letztgenannten 8 Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise bis zu 
drei gleiche oder verschiedene Substituenten aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, C^-Cg-Haloaikoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, 
C^-Cg-Alkoxy und eine C^-Cs-Alkoxygruppe, worin eine oder 
mehrere, vorzugsweise bis zu drei CH2-Gruppen durch Sauerstoff 
ersetzt sind, und C^-C3- Alkylthio, Ci-Cg-Alkylsulfinyl, CyC^- 
Alkylsulfonyl, C2-C8-Alkenylthio, Cj-Cg-Alkinylthio, C2-C3- 
Alkenyloxy, C2-C3-Alkinyloxy, C3-C7-Cycloalkyl, C3-C7- 
Cycloalkoxy, Mono- und Di-{Ci-C4-alkyl)-amino und (Ci-Cg- 
Alkoxy)-carbonyl substituiert ist, und vorzugsweise Wasserstoff , 
Halogen, C^-Cg-Haloalkyl, wie Trifluormethyl, C^-Cg-Haloalkoxy, 
wie Difluormethoxy, C^-Cg-Alkyl, C^-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio, 
Ci-Cg- Alkylsulfonyl, Nitro, Amino, (Ci-Cj-AlkyD-amino, DI-{C,-C2- 
alkyD-amino oder Cyano bedeuten und 
o eine ganze Zahl von 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, ist und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 7, vorzugsweise 1 bis 3, ist, 
Oder vorzugsweise einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest 
aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thiazolyl, Oxazolyl, 
Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere, vorzugsweise ein bis drei 
der genannten Reste U substituiert ist, 
R Wasserstoff oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, 
araliphatischen oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, 
der unsubstituiert oder mit einer oder mehreren funktionellen Gruppen 
substituiert ist, beispielsweise R einen Rest 
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Wasserstoff, C^-Cig-Alkyl, C3-Ci2-Cycloalkvl, C2-C8-Alkenyl Oder C2-C8- 
Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander 
unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C^-Cg-Aikyl, 
letzteres nur fur den Fall cyclischer Reste, C^-Cg-Haloalkyl, CyCQ- 
Alkoxy, C2-C8-Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy, Ci-Cg-Haloalkoxy, 
Ci-Cg-Alkylthio, C2-Cg-Alkenylthio, C2-C8-Alkinylthio, C3-C7- 
Cycloalkyl, Cs-Cy-Cycloalkoxy, Reste der Formein -NR*R** und 
-CO-NR*R** und -0-C0-NR"R*\ 

wobei R* und R** in den letztgenannten 3 Resten 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-Cg-Alkyl, C2-C8- 
Alkenyl, C2-C8-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes 
Phenyl sind oder gemelnsam mit dem N-Atom einen 3- bis 8- 
gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere 
Heteroatome aus der Gruppe N, 0 und S enthalten und durch 
Ci-C4-Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 
sowie (C^Xg-Alkoxyl-carbonyl, (C^-C8*Alkoxy)-thiocarbonyl, (C2- 
C8-Alkenyloxy)-carbonyl, (C^-C8-Alkylthio)-carbonyl, (C2-C8- 
Alkenylthio)-carbonyl, (C2-C3-Alkinylthio)-carbonyl, {C2-C8- 
Alklnyloxy)-carbonyl, Formyl, (C^-Cg-AlkyD-carbonyl, (C2-C8- 
AlkenyD-carbonyl, {C2-C8-Alkinyl)-carbonyl, Ci-C4-Alkylimino, C,- 
C4- Alkoxy imino, (CT-Cg-AlkyD-carbonylamlno, {C2-C8-Alkenyl)- 
carbonylamino, (C2-C8-A!kinyl)"Carbonylamino, (C-i-Cg-Alkoxy)- 
carbonylamino, (C2-C8-Alkenyloxy)-carbonylamino, (C2-C8- 
Alkinyloxyl-carbonylamino, (Ci-Cg-AlkyD-amino-carbonyiamino, 
(C-j-Cg-AlkyD-carbonyloxy, das unsubstituiert oder durch Halogen, 
N02r C-j-C4-Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
substituiert ist, und (C2-Ce-Alkenyl)-carbonyloxy, (C2-Ce-Alkinyl)- 
carbonyloxy, (C^-Cg-Alkoxyl-carbonyloxy, (C2-C8-Alkenyloxy)- 
carbonyloxy, (C2-C8-Alkinyloxy)-carbonyloxy, C^-Cg-Alkylsulfonyl, 
Phenyl, Phenyl-C-,-Ce-alkoxy, Phenyl-iC^-Cg-alkoxyl-carbonyl, 
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Phenoxy, Phenoxy-Ci-Ce-alkoxy, Phenoxy-(Ci-C6-alkoxy)-carbonvl, 
Phenoxycarbonyl, Phenylcarbonyloxy, Phenylcarbonylamino, 
Phenyl-(C^-C5-alkyl)-carbonylamlno und Phenyl-(Ci-C5-alkyl)- 
carbonyloxy, 

wobei die letztgenannten 1 1 Reste im Phenylring 
unsubstituiert Oder durch einen Oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, C^-C^-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, CyC^- 
HaloalkyI, C^-C4-Haloalkoxy und Nitro substituiert sind, 
und Reste der Formein -SiR'3, -O-SiR'3, IR'lsSi-Ci-Cg-alkoxy, 
-CO-O-NR'2, -0-N = CR'2, -N = CR'2, -O-NR'21 -CH|0R')2 und 
-0-|CH2)n,-CH(0R')2, 

worin die R' in den genannten Formein unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, das 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C-,-C4- 
HaioalkyI, C^-C4-Haloalkoxy und Nitro substituiert ist, oder 
paarweise eine C2-C6-Alkylenkette und m = 0 bis 6 
bedeuten, 

und einen substituierten Alkoxyrest der Formel R"0- 

CHR"'CH(OR")-CTC6-alkoxy, 

worin die R" unabhSngig voneinander C^-C4-Alkyl oder 
zusammen eine C^-C5-Alkylengruppe und R'" Wasserstoff 
Oder C<|-C4-Alkyl bedeuten, 

substituiert ist, 

R"^ einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, -NR^R^, -N =CR^R* Oder SiR^R'^R^, 
wobei R die genannte Bedeutung hat und R^ R^, R^ und R' 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, 
C2-C4-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder 
R* und R^ gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrlgen 
Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der 
Gruppe N, 0 und S enthalten und durch C^-C4-Alkyl substituiert 
sein kann, bedeuten und 
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R^, und R^ unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, 62*04- Alkenyl, 
C2-C4-Alkinyl, Phenyl Oder substituiertes Phenyl sind, 

Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel In seinen verschiedenen 
Oxidationstufen, vorzugsweise S, SO oder SO2. Oder -NR®, wobei R® 
analog R^ oder R^ definiert ist, 

R^, R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, 
O^-Cg-Alkyl, C2-05-Alkenyl, 02-06-Alkinyl oder (Oi-C4-Alkyl)-carbonyl, 
wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe enthaltend 
Halogen, O^-Og-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C^-Cg-Alkoxy 
und eine C^-C3-Alkoxygruppe, worin eine oder mehrerei 
vorzugsweise bis zu drei nicht direkt aneinander gebundene CH2- 
Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und C^-C3-AlkylthiOp CyCg- 
Alkylsulfonyl, C2-C3-Aikenylthio, C2-C3-Alkinyithio, C2-C3- 
Alkenyloxy, C2-C3-Alklnyloxy, 03-07-Cycloalkyl, Os-Cy-Oycloalkoxy 
sowie Amino, Mono- und Di-(0i-04-alkyl)-amino substituiert ist 
Oder 

Formyl oder SiR^R^R^, 

worin R®, R^ und R^ unabhangig voneinander Ci-04-Alkyl, C2-O4- 
Alkenyl, 02-04-Alkinyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Phenyl bedeuten, oder 

03-03-Oycloalkyl, 03-03-Oycloalkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 

Ringatomen, Aryl, Heteroaryl oder Arylcarbonyl, 

wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 0^-03- Alky I, Halogen, 
C^-C3-Haloalkoxy, Nttro, Cyano, Hydroxy, C^-C3-Alkoxy und eine 
C^-C3-Alkoxy gruppe, worin eine oder mehrere, vorzugsweise bis zu 
drei nicht direkt aneinander gebundene CH2-Gruppen durch 
Sauerstoff ersetzt sind, und C^-Cs-Alkylthlo, Ci-Cg-Alkylsulfonyl, 
C2-03-Alkenylthlo, C2-08-Alkinylthio, C2-03-Alkenyloxy, C2-C3- 
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Alkinyloxy, Cs-Cy-CycloalkyI, Cs-Cy-Cycloalkoxy sowie Amino, 
Mono- und DI-(C-|-C4-alkyl)-amino substituiert ist, oder 
R^, gemeinsam eine C2-C4-Alkylen-kette oder C2-C4-Alkenylen-kette, welche 

unsubstituiert oder dutch 1 oder 2 Reste aus der druppe Methyl, Ethyl, 

Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, 

R^ Wasserstoff, C^-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, unsubstltulertes 
Oder substituiertes C5-Ci2-Aryl oder Heteroaryl, Benzyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Acyloxy, wie (Ci-C4-Alkyl)-carbonyloxy und unsubstltulertes und 
substituiertes Phenylcarbonyloxy, oder Hydroxy, -NH-CO-NH2, 
-NH-CS-NH2, Mono- und Di-|Ci-C4-alkyl)-amino, Acylamino, iCyC^- 
AlkyDsulfonylamino, Ce-C-|2-Aryloxy, Heteroaryloxy, Arylsulfonylamino 
Oder Arylamino, 

wobei Aryi bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro, {CTC4)-Alkyl, {Ci-C4)-Alkoxy, (Ci-C4)-Haloalkyl 
und (C^-C4)-Haloalkoxy substituiert ist, 
T 0, S, NR^, N-OR® Oder N-O-Acyl, 
Q O oder S, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

i eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q 
annimmt, wobei q die oben angegebene Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander O, S, NR^, N-(AjX||p-R 

A| unabhSngig voneinander unsubstltulertes oder substituiertes C^-Cg- 

Alkylen, C2-C6-Alkenylen, C2-C6-Alklnylen, Cs-Ce-Cycloalkylen, 03-05- 
Cycloalkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroarylen und 

R®, R^ unabhSngig voneinander H, C^-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, 
Cg-Cs-CycloalkyI, C3-C5-Cycloalkenyl, Heterocyctyl, Aryl oder Heteroaryl 

bedeuten. 

In der Formel (1) und im folgenden konnen die Reste AlkyI, Alkoxy, HaloalkyI, 
Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die entsprechenden ungesattigten 
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und/oder substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweiis geradkettig Oder 
verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die 
Kohlenstoffgeruste mit 1 bis 4 C-Atomen, bzw. bei ungesSttigten Gruppen mit 2 
bis 4 C-Atomen bevorzugt. Allcyireste, auch in den zusammengesetzten 
Bedeutungen wie Alkoxy, Haloaikyl usw., bedeuten z. B. Methyl, Ethyl, n- Oder 
i-Propyl, n-, i-, t- Oder 2-Butyl, Pentyle, Hexyle, wie n-Hexyl, i-Hexyl und 1,3- 
Dimethylbutyl, Heptyle, wie n-Heptyl, 1-Methylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl; 
Alkenyl- und Alkinylreste haben die Bedeutung der den Alkylresten 
entsprechenden mdglichen ungesattigten Reste, Alkenyl bedeutet z.B. Allyl, 
1-Methylprop-2'-en-1-Yl, 2-'Methyl-prop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yl, But-3-en-1-yl, 
1-IVIethyl-but-3-en-1-yl und 1-Methyl-but-2-en-1-yl; Alkinyl bedeutet z.B. 
Propargyl, But-2-in-1-yl, But-3-in-1-yl, 1-Methyl-but-3-in-1-yl. 
Halogen bedeutet Fluor, Chior, Brom oder lod, vorzugsweise Fluor, Chior Oder 
Brom, insbesondere Fluor oder Chior. Haloaikyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten 
durch Halogen teilweise oder vollstandig substituiertes AlkyI, Alkenyl bzw. 
Alkinyl, z.B. CF3, CHF2, CHjF, CFgCFj, CHjFCHCI, CCI3, CHCIj, CHjCHjCI; 
Haloalkoxy 1st z.B. OCF3, OCHF2, OCH2F, CF3CF2O, OCH2CF3. Entsprechendes 
gilt fur Haloalkenyl und andere durch Halogen substituierte Reste. 

Aryl bedeutet beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl, 
Indanyl, Pentalenyl, Fluorenyl und Shnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy 
bedeutet vorzugsweise die den genannten Arylresten entsprechenden Oxy- 
Reste, insbesondere Phenoxy. 

Heteroaryl bzw. Heteroaryl in Heteroaryloxy bedeutet beispielsweise Pyridyl, 
Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, Thienyl, Thiazolyl, Oxazolyl, Furyl, Pyrrolyl, 
Pyrazolyl und Imidazolyl, aber auch bicyclische oder polycyclische aromatische 
Oder araliphatische Verbindungen, z. B. Chinolinyl, Benzoxazolyl etc. 

Substituiertes Aryl bzw. Aryloxy, Heteroaryl, Heteroaryloxy, Phenyl, Phenoxy, 
Benzyl, Benzyloxy bzw. substituierte bicyclische Reste mit aromatischen 
Anteilen bedeuten beispielsweise einen vom unsubstituierten GrundkSrper 
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abgeleiteten substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise ein Oder 
mehrere, vorzugsweise 1, 2 Oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen, AtkyI, 
HaloalkyI, Alkoxy, Haloalkoxy, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, Mono- und 
Dialkylamino, Alkylsuifinyl und Alkylsulfonyl bedeuten und bei Resten mit 
C-Atomen solche mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2, bevorzugt sind. 
Bevorzugt sind dabei in der Regel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B. 
Fluor und Chlor, C-,-C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, C^-C4-Haloalkyl, 
vorzugsweise Trifluormethyl, Ci-C4-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder 
Ethoxy, C^*C4-Halodlkoxy, NItro und Cyano. Besonders bevorzugt sind dabei die 
Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. 

Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist z.B. Phenyl, das unsubstituiert Oder ein- 
Oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach durch gleiche oder verschiedene 
Reste aus der Gruppe Halogen, (C)-C4)-Alkyl, (C^-C4)-Alkoxy, (C1-C4)- 
Haiogenalkyl, (C^-C4)-Halogenalkoxy und NItro substitulert ist, z.B. 0-, m- und p- 
Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- und 4-Chlorphenyl, 2-, 3- und 4-Trifluor- und 
-Trichlorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5- und 2,3-Dichlorphenyl, o-, m- und 
p-Methoxyphenyl. 

Ein drei- bis siebengliedriger wie oben beschriebener heterocyclischer Rest ist 
vorzugsweise von Benzol abgeleltet, wovon mindestens ein CH durch N 
und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Paare durch NH, S und/oder 0 
ersetzt sind. Der Rest kann benzokondensiert sein. Er ist gegebenenfalls 
teilweise oder vollstandig hydriert und wird dann auch als Heterocyclyl 
bezeichnet. Es kommen insbesondere Reste wie Oxiranyl, Pyrrolidyl, Piperidyl, 
Dioxolanyl, Pyrazolyl, Morpholyl, Furyl. Tetrahydrofuryl, Indolyl, Chinolinyl, 
Pyrimidyl, Azepinyl, Triazolyl, Thienyl und Oxazolyl in Frage. 

Acyl bedeutet beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl wie {C^-C4-Alkyl)-carbonyl, 
Phenylcarbonyl, wobei der Phenylring substitulert sein kann, z. B. wie oben fur 
Phenyl gezeigt, oder Alkyloxycarbonyl, Phenyloxycarbohyl, Benzyloxycarbonyl, 
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Alkylsuifonyl und andere Reste von organischen Sauren. 
Derivate von Carboxy sind typische SSurederivatereste wie z.B. Saize, Ester, 
Thioester, Amide, Thioamide, Ketosauren, Amidine und Nitrile. Derivate von 
Formyl und Acyl sind vor ailem carbonylanaloge Derivate, wie Acetaie, 
Thioacetaie, Thioicetalei Imine, Tiiioformyl, Thioacyl etc. 

Manche Verbindungen der Formel (I) enthalten ein Oder mehrere asymmetrische 
C-Atome Oder Doppelbindungen, die in der allgemeinen Formel (I) nicht 
gesondert angegeben sind. Die durcii ihre spezifisclie Raumform definierten 
moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, Diastereomere, E- und Z-lsomere 
sowie deren Gemische sind jedoch alle von der Formel (I) umfa&t. 

Die Verbindungen der Formel (I), welche von Carbonsauren abgeleltet sind, 
Ic6nnen Seize btideni bei denen der Rest R durch ein Aquivalent eines fOr die 
Landwirtschaft geeigneten Kations ersetzt wird. Diese Seize sind beispielsweise 
Metal!-, insbesondere Alkalisaize (Na,K) oder Erdallcalisaize, aber auch 
Ammoniumsaize Oder Seize mit organischen Aminen sowie Seize, die als 
Kationen Sulfonium- oder Phosphoniumionen enthalten. 

Als Salzbildner eignen sich besonders Metalle und organische Stickstoffbasen, 
vor aliem quartSre Ammoniumbasen. Hierbei kommen als zur Salzbildung 
geeignete Metalle Erdalkalimetalle, wie Magnesium oder Calcium, vor ailem aber 
Atkalimetalle in Betracht, wie Lithium und insbesondere Kalium und Natrium. 

Beispiele fur zur Salzbildung geeignete Stickstoffbasen sind primare, sekundSre 
Oder tertiare, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls am 
Kohlenwasserstoffrest hydroxylierte Amine, wie Methylamin, Ethylamin, 
Propylamin, Isopropylamin, die vier isomeren Butylamine, Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Pyrrolidin, Piperidin, 
Morpholin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Chinuclidin, Pyridin, 
Chinolin, isochinolin sowie Methanolamin, Ethanolamin, Propanolamin, 
Dimethanolamin, Diethanolamin oder Triethanolamin. 
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Beispiele fur quartare Ammoniumbasen sind Tetraalkylammoniumkationen, in 
denen die Alkylreste unabhangig vonelnander geradkettlge Oder verzweigte 
Ci-Cfi-Alkylgruppen sind, wie das Tetramethylammoniumkation, das 
Tetraethylammoniumkation oder das Trimethylethylammoniumkation, sowie 
weiterhin das Trimethylbenzylammoniumkation, das 
Triethylbenzylammoniumkation und das Trimethyl-2- 
hydroxyethylammoniumkation. 

Besonders bevorzugt als Salzbildner sind das Ammoniumkation und Di-sowie 
Trialkylammoniumkationen, in denen die Alkylreste unabhSngig voneinander 
geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls durch eine Hydroxylgruppe 
substitulerte {C-i-Cgl-Alkylgruppen darstellen, wie beispielsweise das 
Dimethylammoniumkation, das Trimethylammoniunnkation, das 
Triethylammoniumkation, das Di-{2-hydroxyethyl)-ammoniumkation und das 
Tri-(2-hydroxyethyl)-ammoniumkation. 

Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Forme! (I) oder deren Saize, 
worin 

r2 Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Cg-Ce-Cycloalkyi und 

mindestens einer der Reste und R^ einen Rest der Forme! 



(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhSngig 
voneinander Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom und lod, 
Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Haloalkyl, Ci-C4-Haloalkoxy, C^-C^- 
AlkyI, Ci-C4-Alkoxy, l\/lono-(Ci-C4-alky!)-amino, Di-(Ci-C4-alkyl)- 
amino, C,-C4-Alkylthio Oder Ci-C4-Alkylsulfonyl bedeuten, . 
o eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 
p eine ganze Zalil von 1 bis 3 ist, oder 




odor 




worin 
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unabhangig voneinander einen monocycltschen Oder bicyclischen 



Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, 
ThiazolyL Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und 
Chinolinyl, der unsubstituiert Oder durch ein bis drei der vorstehend 
genannten Reste U substituiert ist, bedeuten. 



Besonders bevorzugt sind die Reste R^ und R^ gleiche oder verschiedene Reste 
der Formel / ■• \ 



wobet U und o die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) 
und deren Saize, worin 

R Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C4-C7-Cycloalkyl, Cj-Cg-Alkenyl oder Cj-Cq- 
Alkinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl ist, 



wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhingig voneinander 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl, 
letzteres nur fur den Fall cyclischer Reste, CT-C4-Haloalkyl, CyC^- 
Alkoxy, C2-C4-Alkenyloxy, C2-C4-Alkinyloxy, C-,-C4-Haloalkoxy, 
C-,-C4-Alkylthio, C2-C4-Alkenylthio, C2-C4-Alkinylthio, Cg-Cg- 
CycloalkyI, C5-C5-Cycloalkoxy, Amino, Mono- und Di-(Ci-C4-alkyl)- 
amino, {C^-C5-Alkoxy)-carbonyl, Reste der Formeln -SiR'3, -O-NR'21 
-0-N = CR'2, -N = CR'2r worin die R' in den genannten Formeln 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C2-Alkyl oder Phenyl oder 
paarweise eine C2-C5-Alkyienkette bedeuten, substituiert ist. 



bedeutet, oder 
Verbindungen, worin 

R^ einen Rest der Formel -CO-R, -NR^RO oder -N = CR*^R\ wobei R, R^ R^, R*^ 
und R' die genannten Bedeutungen haben, bedeutet. 
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Vorzugsweise bedeutet R Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Cs-CQ-Cycloalkyl, C2-C8- 
Alkenyl Oder C2'-C8-Alkinyl, wobei jeder der letztgenannten 4 Reste unabhangig 
voneinander unsubstituiert oder durch einen Oder mehrere Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C4-Alkoxy, C2-C4-Alkenyloxy, C2-C4- 
Alkinyloxy, Cs-Cg-Cycloalkyl, Cg-Cg-Cycloalkoxy, Mono- und Di-(Ci-C4-alkyl)- 
amino, Reste der Formein -SiR'3, -0-N = CR'2* -N = CR'2r worin die R' in den 
genannten Formein unabhangig voneinander Wasserstoff, C^-C2-Alkyl oder 
Phenyl oder paarweise eine C2-C5-Alkylenkette bedeuten, substituiert ist. 

r""" bedeutet vorzugsweise -CO-R, wobei R die genannte 

Bedeutung hat, oder -NR^R^ oder -N = CR*^R', worin 

R^ ro unabhangig voneinander H, Ci-C2-Alkyl, Benzyl oder Phenyl 

Oder gemeinsam mit dem N-Atom Pyrrolidin-1-yl, Piperidin-1- 
yl, Morpholin-4-yl, Piperazin-1-yl oder Imidazol-l-yi, bzw. 

R^ R' unabhangig voneinander H, C,-C2-Alkyl, Benzyl oder Phenyl 
bedeuten. 

Von besonderenri Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) 
und deren Saize, worin 

R^ und R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander 

Wasserstoff, Ci-C4TAIkyI, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alkinyl, Cg-Cg- 
Cycloalkyl oder Cs-Cg-Cycloalkenyl bedeuten, 

sowie solche Verbindungen, worin 

R^ Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Hydroxy, NH-C0-NH2r - 

NH-Aryl oder Ci-C4-AIkoxy bedeutet. 

Von besonderem Interesse sind auch Verbindungen der genannten Formel (I) 
und deren SaIze, worin 

T 0, S Oder NR®, vorzugsweise 0 oder NR®, 

Q 0 Oder S, vorzugsweise 0, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 
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j eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 

bis q annimmt, wobei q die oben angegebene Bedeutung hat, 

Xj unabhangig voneinander 0, S, NR^, N-|A|Xj)q-R 

A| unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes CyC/^- 

Alkylen, C2-C4-Alkenylen, Cs-Cg-Cycloalkylen, vorzugsweise 
Ci-C4-Alkylen, 

R^, R® unabhangig voneinander H, C-,-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4- 
Alkinyl oder Cg-Ce-Cycloalkyl 

bedeuten. 



Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen, 
vorzugsweise Getreide*, Reis*, Mais-, Sojabohnen* oder Zuckerrubenpflanzen, 
vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittein wie Herbiziden, 
Insektiziden und Fungiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, da& eine wirksame 
Menge mindestens einer Verbindung der Forme! (I) bzw. deren Salz vor, nach 
Oder gleichzeitig mit den jeweiligen Wirkstoffen auf die Pflanzen, Pflanzensamen 
Oder die Anbauflache appliziert wird. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) 
Oder deren Salzen zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittein wie Herbiziden, Insektiziden und 
Fungiziden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung 
der Verbindung der Formel (I) und deren Saize, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Verbindung der Formel (II) 



r3r^C = CHR2 



(li) 
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worin R^, und R^ die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben, mit einem 
Nitriloxld der Formel (III) 

*-»0 - N = '^'C- R^ (III) 

worin R^ die In Formel (I) angegebene Bedeutung hat, umsetzt. 

Die Umsetzung wird belspielsweise in einem organischen Losungsmittel 
durchgefuhrt. Als Ldsungsmittel eignen sich vorzugsweise unpolare bis wenig 
polare organische Losungsmittel, z. B. Ether wie Diethylether Oder 
Tetrahydrofuran (THF). 

Die Ausgangsverbindungen der Formel (II) und (III) sind literaturbekannt (vgl. J. 
Org. Chem. 25, 1160 (1960); J. Am. Chem. Soc. 46, 791 (1924) und dort 
genannte Zitate) oder lassen sich analog den bekannten Verbindungen 
herstellen. Die Nitriloxide der Formel (III) werden in der Regel in situ aus 
2-Halogeno-2-hydroximinoessigsaure(derivaten) bzw. -ethanal(derivaten) bzw. 
-ketonen unter Einwirkung von Basen, z.B. organische Aminbasen, hergestellt 
und direkt mit schon in der Reaktionsmischung enthaltender Verbindung der 
Formel (II) umgesetzt. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einer Temperatur 
von -15^C bis zur Siedetemperatur des Losungsmittels, insbesondere bet 
Raumtemperatur, durchgefuhrt. 

Im folgenden sind mit Verbindungen der Formel (I) auch deren Saize 
eingeschlossen, sofern keine genauere Definition gegeben ist. 

Verbindungen der Formel (I) reduzieren oder unterbinden phytotoxische 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittein wie Herbiziden, Insektiziden und 
Fungiziden, die beim Einsatz dieser Wirkstoffe in Nutzpflanzenkulturen auftreten, 
und konnen deshalb in ubiicher Weise als Antidote oder Safener bezeichnet 
werden. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) konnen zur gemeinsamen 
Anwendung mit PflanzenschutzmitteNWirkstoffen gleichzeitig oder in beliebiger 
Reihenfolge mit den Wirkstoffen ausgebracht warden und sind dann in der Lage, 
schadliche Nebenwirkungen dieser Wirkstoffe bei Kulturpflanzen zu reduzieren 
Oder vdilig aufzuheben, ohne die Wirksannkeit dieser Wirkstoffe gegen 
Schadpflanzen bzw. Schadinsekten oder Schadpiize zu beeintrachtigen. Dabei 
konnen auch Schadigungen, welche durch die Anwendung mehrerer 
Pfianzenschutzmittel entstehen, z. B. durch mehrere Herbizide oder durch 
Herbizlde in Konnbination mit Insektiziden oder Fungiziden, wesentlich reduziert 
Oder vdllig aufgehoben werden. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkdmmlicher 
Pfianzenschutzmittel ganz erheblich erweltert werden. 

Insektizide, die allein oder gemeinsam mit Herbiziden Pflanzenschadigungen 
verursachen konnen, sind beispielsweise folgende: 

Insektizide Praparate wie Organophosphate z. B. Terbufos (^Counter), Fonofos 
(^Dyfonate), Phorate (^Thimet), Chlorpyrifos (®Reldan) und andere verwandte 
Wirkstoffe; insektizide Carbamate wie z. B. Carbofuran (^^Furadan) und andere; 
sowie Pyrethroid-lnsektizide wie z. B. Tefluthrin (*'Force), Deltamethrin ("Decis) 
und Tralomethrin (^Scout) und andere; sowie andere insektizide Mittel mit 
andersartigem Wirkungsmechanismus. 

Herbizlde, deren phytotoxische Nebenwirkungen auf Kulturpflanzen mitteis 
Verbindungen der Formel (I) herabgesetzt werden konnen, sind z.B. Herbizide 
aus der Gruppe der Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substituierte 
Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxy-phenoxycarbonsaurederivate sowie 
Heteroaryloxy-phenoxyalkancarbonsaurederivate, wie Chinolyloxy-, 
Chinoxalyloxy-, Pyrldyloxy-, Benzoxalyloxy- und Benzthlazolyloxy- 
phenoxyalkancarbonsaureester, Cyclohexandionabkommlinge, Imidazolinone, 
Pyrimidyloxy-pyridincarbonsaure-derivate, Pyrimidyloxy-benzoesSure-derivate, 
Sulfonylharnstoffe, Triazolopyrimidin-sulfonamid-derivate sowie S-(N-Aryl-N- 
alkylcarbamoylmethyD-dithiophosphorsaureester. Bevorzugt sind dabei 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaureesterund -saize, 
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Sulfonylharnstoffe, Imidazolinone sowie Herbizide, die gemeinsam mlt ALS- 
Hemmstoffen (Acetolactat-Synthase-Hemmstoffen) zur Erweiterung des 
Wirkungsspektrums eingesetzt warden, z.B. Bentazon, Cyanazin, Atrazin, 
Bromoxynil, Dicamba und andere Blattherbizide. 

Geeignete Herbizide, die mit den erfindungsgemalSen Safenern kombiniert 
werden kdnnen, sind beispielsweise: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und 
HBteroaryloxyphenoxycarbonsaure-(Ci-C4)alkyl-, IC2-C4)alkenyl- und 
(C3-C4)alktnylester wie 

A1) Phenoxy-phenoxy* und Benzyloxy-phenoxy-carbonsSure-derivate,z.B. 
2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester{Diclofop-methyl), 
2-(4-(4-Bronn-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaurennethylester 
(s. DE-A-2601548), 

2-(4-(4-Bronn-2-fluorphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester 
(s. US-A.4808750), 

2-(4-(2-Chlor-4-trifluornnethylphenoxy)-phenoxy)-propions§uremethytester 
(s. DE-A-2433067), 

2-|4-|2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-propions§uremethylester 
Is. US-A-4808750), 

2-(4-|2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)propionsauremethylester (s. DE-A-241 7487), 
4-(4.(4.Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethylester, 
2.(4-(4-Trifluornnethylphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethylester 
{s. DE-A-2433067), 

A2) "Einkernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z.B. 
2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester(s. EP-A-2925), 
2-(4-{3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester 
(EP-A-3114), 

2-(4-(3-Chior-5-trifluornnethyl-2-pyridylbxy)-phenoxy-propionsaure-methylester 
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(s. EP-A-3890), 

2-(4*(3-Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure-ethylester 
(s. EP-A-3890), 

2-(4-(5-Chlor-3-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurepropargyle$ter 
{EP-A-191736), 

2-{4-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester{Fluazifop- 
butyl), 

A3) "Zweikernige" Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivate, z.B. 
2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylesterund -ethylester 
(Quizalofop-methyl und -ethyl), 

2-(4-|6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester 
(s. J. Pest. Sci. Vol. 10, 61 (1985)), 

2-(4-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propions§ureund -2-isopropylidena- 
minooxyethyiester (Propaquizafop u. Ester), 

2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester(Fenoxaprop- 
ethyl), dessen D(-l-) Isomer (Fenoxaprop-P-ethyl) und 
2-(4-(6-Chlorbenzthlazol-2-yloxy)-phenoxypropions§ureethylester 
(s. DE-A-2640730), 

2-(4-(6-Chlorchinoxalyloxy)-phenoxy-propionsaure-tetrahydrofur-2-ylmethyl-ester 
(s, EP-A 323 727), 

B) Herbizide aus der Sulfonylharnstoff-Reihe, wie z.B. Pyrimidin- oder 
Triazinylaminocarbonyl-Ibenzol-, pyridin-, pyrazol-, thiophen- und 
(alkylsulfonyl)alkylamino-]-sulfanr)ide. Bevorzugt als Substltuenten am 
Pyrimidinring oder Triazinring sind Alkoxy, AlkyI, Haloalkoxy, Haloalkyi, Halogen 
Oder Dimethylamino, wobei alle Substltuenten unabhangig voneinander 
komblnierbar sind. Bevorzugte Substltuenten im Benzol-, Pyridin-, Pyrazol-, 
Thiophen- oder (Alkylsulfonyl)aikylamlno-Teil sind AlkyI, Alkoxy, Halogen, Nitro, 
Aikoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyr, 
AlkyI, Alkylsulfonyl, Haloalkoxy, HaloalkyI, Alkylcarbonyl, AlkoxyalkyI, 
(AlkansulfonyDalkylamlno. Geeignete Sulfonylharnstoffe sind beispielsweise 
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B1) Phenyl- und Benzylsulfonylharnstoffe und verwandte Verbindungen, z.B. 
1-(2-ChlorphenYlsulfonvl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)harnstoff 

(Chlorsulfuron), 

1-(2-Ethoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4-chlor-6-methoxypyrimidin-2-yl)harnstoff 
(Chlorimuron-ethyl), 

1 -(2-MethoxyphenylsulfonyI)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3, 5-triazln-2-yl)harnstoff 
(Metsulfuron-methyl), 

1 -(2-Chlorethoxy-phenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2- 
yDharnstoff (Triasulfuron), 

1-{2-Methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-3-(4,6-dimethyl-pyrlmldin-2-yl)harnstoff 
(Sulfometuron-methyl), 

1-{2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-|4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazln-2-yl)- 
3-methylharnstoff (Tribenuron-methyl), 

1-{2-Methoxycarbonylben2ylsulfonyl)-3-|4,6-dimethoxy-pyrimldln-2-yl)harnstoff 
(Bensulfuron-methyl), 

1-(2-Methoxycarbonylphenylsulfonyl)-3-(4,6-bis-(difluormethoxy)pyrimldin-2- 
yDharnstoff (Primisulfuron-methyl), 

3-(4-Ethyl-6-methoxy-1,3,5-triazin-2-yl)-1-|2,3-dihydro-1,1-dioxo-2- 
methylbenzolb]thiophen-7-sulfonyl)-harnstoff {s. EP-A-79683), 
3-(4-Ethoxy-6-ethyl-1,3,5-triazin-2-yl)-1-(2,3-dihvdro-1,1-dioxo-2- 
methylbenzoIb]thiophen-7-sulfonyl)-harnstoff (s. EP-A-79683), 
3-{4-Methoxy-6-methyl- 1 ,3, 5-triazin-2-yl)- 1 -(2-methoxycarbonyl-5-jod- 
phenylsulfonyD-harnstoff (s. WO 92/13845) 

B2} Thienylsulfonylharnstoffe, z.B. 1-(2-Methoxycarbonylthiophen-3-yl)-3-{4- 
methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)harnstoff (Thifensulfuron-methyl), 

83) Pyrazolylsulfonyiharnstoffe, z.B. 

1-(4-Ethoxycarbonyl-1-methylpyrazoN5-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dlmethoxypyrlmldin-2- 
yOharnstoff (Pyrazosulfuron-methyl), 

3-Chlor-5-(4,8-dimethoxypyrimldln-2-ylcarbamoylsulfamoyI)-1-methyl-pyrazol-4- 
carbonsauremethylester (s. EP 28261 3), 
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5-(4,6-Dimethylpyrimidin-2-yl-carbamoylsulfamoyl)-1-(2-pyridyl)-pyr^^^ 
carbonsauremethylester (NC-330, s. Brighton Crop Prot. Conference - Weeds - 
1991, Vol. 1, 45 ft,), 

B4) Sulfondiannid-Derivate, z.B. 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-(N-methyl-N- 

methylsulfonylanninosulfonyDharnstoff 

(Amidosulfuron) und Strukturanaloge (s. EP-A-0131258 und Z. Pfl. Krankh. Pfl. 
Schutz 1990, Sonderheft XII 489-497), 

B5) Pyridylsulfonylharnstoffe, z.B. 

1-(3-N,N-Dimethylanninocarbonylpyridin-2-yl-sulfonyl)-3-(4,6- 
dimethoxypyrinnldin-2-yl)harnstoff (Nicosulfuron), 
1-(3-Ethylsulfonylpyridln-2-yl-sulfonyl)-3-(4,6-dinnethoxY-pyrinrtidin-2-yl^ 
(DPX-E 9636, s. Brighton Crop Prot. Conf. - Weeds - 1989, S. 23 ff.), 
Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in DE-A-4000503 und DE-A-4030577 
beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel 

■"-CX'i" 

II 
0 



CH Oder N vorzugsweise CH. 
lod Oder NR^^R", 

H. Halogen, Cyano, C^-Cs-Alkyl, C^-Cs-Alkoxy, C^-Cs-Haloalkyl, 
C^-Cs-Haloalkoxy, C^-Cs-Alkylthlo, (C^-Cs-Alkoxyl-C^-Cs- 
alkyl, 

(Ci-C3-Alkoxy)-carbonyl, Mono- Oder DI-(Ci-C3-aikyl)-amino, 
CTCg-Alkyl-sulfinyl Oder -sulfonyl. SOj-NR^R" oder CO- 
NR^R'', Insbesondere H, 




worin 

E 

R" 
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Ra,R«> unabhangig voneinander H. Ci-Cj-AlkyI, Ci-Cg-Alkenyl, C1-C3- 
Alkinyl Oder zusammen -{CH2)4-, -(CH2)5- Oder {CH2)2-0-{CH2)2-. 
H Oder CH3, 

R^* Halogen, Ci-Ca-AlkyI, Ci-Cj-Alkoxy, Ci-C2-Haloalkyl, 

vorzugsweise CF3, Ci-C2-Haloalkoxy, vorziigsweise OCHF2 oder 
OCH2CF3, 

r15 Ci-C2-Alkyl. C,-C2-HaloaIkoxy, vorzugsweise OCHF2, oder C,-C2' 

Alkoxy, und 
R^^ Ci-C4-Alkyl und 
R^^ Ci-C4-Alkylsulfonyl oder 

R^® und r" gemeinsam eine Kette der Formel -{CH2)3S02- Oder 
-(CH2)4S02- bedeuten, 
z.B. 3-(4,6-Dimethoxypyrimldln-2-yl)-1 -(3-N-methylsulfonyl-N- 
methylaminopyridin-2-yl)-sulfonylharnstoff, oder deren Saize. 

B6) Alkoxyphenoxysulfonylharnstoffe, wie sie in EP-A-0342569 beschrleben 
sind, vorzugsweise solche der Formel 




CH Oder N, vorzugsweise CH, 
Ethoxy, Propoxy oder Isopropoxy, 

Wasserstoff, Halogen, NO2, CF3, CN, C,-C4-Alkyl, C,-C4-Alkoxy, 
C,-C4-Alkylthio oder (C,-C3- Alkoxy )-carbonyl, vorzugsweise in 6- 
Position am Phenylring, 

1, 2 Oder 3, vorzugsweise 1, 
Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder C3-C4-Alkeny!, 



E 

R^8 

Rl9 



n 

R20 
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R^\R^^ unabhangig voneinander Halogen, CTC2-Alkyl, C-,-C2-Alkoxy, 
Ci"C2-Haloalkyl, Ci-C2-Haloalkoxy oder |C-|-C2-Alkoxy)-Ci-C2- 
alkyl, vorzugsweise OCH3 oder CH3, bedeuten, z.B. 3-(4,6- 
Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-{2-ethoxyphenoxy)-sulfonylharnstoff, 
Oder deren Saize, 

und andere verwandte Suifonylharnstoffderivate und Mischungen daraus, 

C) Chloracetanilid-Herbizide wie 
N-Methoxymethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid (Alachlor), 
N-(3'-Methoxyprop-2'-yl)-2-methyl-6-ethyl-chloracetanilid (Metolachlor), 
N-(3-Methyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure-2,6-dimethylam 
N-(2,6-Dimethylphenyl)*N*(1-pyrazolylmethyl)-chloressigs§ureamid 
(Metazachlor), 

D) Thiocarbamate wie 

S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat (EPTC) oder 
S-Ethyl-N,N-diisobutylthiocarbamat (Butylate), 

E) Cyclohexandion-Derivate wie 

3-( 1 -Allyloxyiminobuty l)-4-hydroxy-6,6-dimethyl-2- oxocyclohex-3- 
encarbonsauremethylester (Alloxydim), 

2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2-ethytthlopropyl}-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on 
(Sethoxydim), 

2-(1-Ethoximinobutyl)-5-(2-phenylthiopropyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on 
(Cloproxydim), 

2-{V{3-Chlorallyloxy)iminobutyl)-5-I2-(ethylthlo)propyl]-3-hydroxy-cyclohex-2- 
en-1-on, 

2-(1-{3-Chlorallyloxy)lnninopropyl)-5-[2-{ethylthio)propyll-3-hydroxy-cyclohex-2- 
en-1-on (Clethodim), 

2-{1-(Ethoxyimino)-butyl)-3-hydroxy-5-{thian-3-yl)-cyclohex-2-enon 

(Cycioxydim), 

Oder 
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2-(1-Ethoxyiminopropyl)-5-(2,4,6-trimethylphenyl)-3-hydroxy-cyclohex-2-en-1-on 
(Tralkoxydim), 

F) 2-(4-Alkyl-5-oxo-2-imidazotin-2*yl)-benzoesaurederivate Oder 2-(4-Aikyl-5-oxo- 
2-imidazolin*2yi)-heteroarylcarbon5aurederivate wie z.B. 
2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-lmldazolin-2-yl)-5- 
methylbenzoesSuremethylester und 

2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-4-methylbenzoesaure 
(Imazamethabenz), 

5-Ethyl-2*(4-isopropyi-4-methyl-5-oxo-2-imidazorin*2-yl)-pyridin-3-carbonsaure 
(imazethapyr), 

2-(4*isopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-chinolin-3-carbonsaure 
(imazaquin), 

2-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure 
(imazapyr), 

5-MethyI-2-{4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-pyridin-3-carbonsaure 
(Imazethamethapyr), 

G) Triazolopyrimidinsulfonamidderivate, z. B. 

N-(2,6-Difluorphenyl)-7-methyl-1 ,2,4-triazolo-(l ,5-c)-pyrimidin-2-sulfonamld 
(Flumetsulam), 

N-(2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-5,7-dimethoxy-1,2,4-triazolo-(1,5-c)-pyrim 
sulfonamide 

N-{2,6-Difluorphenyl)-7-fluor-5-methoxy-1,2,4-trjazolo-{1,5-c)-pyrimldln-^ 
sulfonamid 

N-|2,6-Dichlor-3-methylphenyl)-7-chlor-5-methoxy-1 ,2,4-triazolo-(1 ,5- c)- 
pyrimidin-2-sulfonamid, 

N-|2-Chlor-6-methoxycarbonyl)-5,7-dimethyl-1,2Atrlazolo-|1,5-c)-pyrim 
sulfonamid 

(siehe z. B. EP-A-343 752, US- 4 988 812), 
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H) Benzoyicyclohexandionderivate, z* B. 

2-(2-Chlor-4-methylsulfonylben2oyl)-cyclohexan-1 ,3-dion (SC*0051 , s. 
EP-A-1 37963), 

2-(2-Nitrobenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexdn-1 ,3-dion (s. EP-A-274634), 

2- (2-Nitro-3-methylsulfonylbenzoyl)-4,4-dimethyl-cyclohexan-1,3*dion 
(s. WO-91/13548), 

J) Pyrimidinyloxy-pyrimidincarbonsaure- bzw. Pyrimidinyloxy-benzoesaure- 
Derivate, z.B. 

3- (4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsaurebenzylester 
(EP-A-249 707), 

3-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy-pyridin-2-carbonsauremethylester 
(EP-A-249 707), 

2,6-Bis[|4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure (EP-A-321 846), 
2,6-Bis[|4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)-oxy]-benzoesaure-(1- 
ethoxycarbonyloxyethyD-ester (EP-A-472 113) und 

K) S-(N-Aryl*N-alky l-carbamoylmethyl)-dithiophosphorsaureester wie S-[N-(4- 

Chlorphenyl)-N-isopropyl-carbamoylmethyl]-0,0-dimethyl-dithiophosphat 

(Anilofos). 

Die obengenannten Herbizide der Gruppen A bis K sind dem Fachmann bekannt 
und in der Regel in "The Pesticide Manual", British Crop Protection Council, 
9. Auflage 1991 oder 8. Auflage 1987 oder in "Agricultural Chemicals Book II, 
Herbicides", by W.T. Thompson, Thompson Publications, Fresno CA, USA 1990 
Oder in "Farm Chemicals Handbook '90", Meister Publishing Company, 
Willoughby OH, USA 1990 beschrieben. Imazethamethapyr ist aus Weed Techn. 
1991, Vol. 5, 430-438 bekannt. 
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Die herbiziden Wirkstoffe und die erwShnten Safener konnen zusammen (als 
fertige Formulierung oder im Tank-mix-Verfahren) oder in beliebiger Reihenfolge 
nacheinander ausgebracht werden. Das Gewichtsverhaltnis SafenerrHerbizid 
kann innerhalb welter Grenzen variieren und ist vorzugsweise im Bereich von 
1:10 bis 10:1, insbesondere von 1:10 bis 5:1. Die jeweils optimalen Mengen an 
Herbizid und Safener sind vom Typ des verwendeten Herbizids oder vom 
verwendeten Safener sowie von der Art des zu behandelnden Pflanzenbestandes 
abhangig und lessen sich von Fall zu Fall durch entsprechende Vorversuche 
ermitteln. Entsprechende Mengenverhaltnisse sind bei Anwendung von Safener 
und anderen Pflanzenschutzminelwirkstoffen, wie Insektlziden oder Insektid- 
Herbizid-Kombinationen sinnvoll. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anwendung der Safener sind vor allem 
Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, Hafer), Reis, IVIais, Sorghunr), aber 
auch Baumwolle und Sojabohne, vorzugsweise Getreide, Reis und Mais. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgerngfien Safener der Formel (I) ist bei 
deren Kombination mit Herbiziden aus der Gruppe der Sulfonylharnstoffe 
und/oder Imidazolinone sowie mit Herbiziden vom Typ der Phenoxyphenoxy- 
und Heteroaryloxy-phenoxy-alkancarbonsaurederivatefestzustellen. 

Einige Herbizide dieser Strukturklassen kdnnen speziell in Getreidekulturen 
und/oder Mais sowie Reis nicht oder nicht genugend seiektiv eingesetzt werden. 
Durch die Kombination mit den erfindungsgema&en Safenern sind auch bei 
diesen Herbiziden in Getreide, Mais oder Reis hervorragende Selektivitaten zu 
erreichen. 

Die Safener der Formel (I) kSnnen je nach ihren Eigenschaften zur 
Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpfianze (Beizung der Samen) verwendet 
werden oder vor der Saat in die Saatfurchen eing'ebracht oder zusammen mit 
dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Voraufiaufbehandlung schliefit sowohl die Behandlung der Anbauflache vor der 
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Aussaat als auch die Behandlung der angesaten, aber noch nicht bewachsenen 
Anbauflachen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame Anwendung mit dem Herbizid, 
insbesondere in Nachauflaufverfahren. Hierzu konnen Tankmischungen oder 
Fertigformulierungen eingesetzt werden. 

Die benStlgten Aufwandmengen der Safener konnen je nach Indikation und 
verwendetem Herbizid innerhalb waiter Grenzen schwanken und liegen in der 
Regel Im Berelch von 0,001 bis 5 kg, vorzugsweise 0,005 bis 0,5 kg Wirkstoff 
je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb auch ein Verfahren zum 
Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pestiziden, 
vorzugsweise von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet ist, daK eine 
wirksame Menge einer Verbindung der Formel (I) vor, nach oder gleichzeitig mit 
dem Pestizid bzw. Herbizid auf die Pflanzen, Pflanzensamen oder die 
AnbauflSche apptiziert wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch pflanzenschutzende Mittel, die einen 
Wirkstoff der Formel (I) und ubiiche Formuiierungshilfsmittel enthalten, sowie 
pestizide, vorzugsweise herbizide Mittel, die einen Wirkstoff der Formel (1) und 
ein Pestizid bzw. Herbizid sowie im Bereich des Pflanzenschutzes ubiiche 
Formuiierungshilfsmittel enthalten. 

Die Verbindungen der Formel (1) und deren Kombinationen mit einem oder 
mehreren der genannten Herbizide konnen auf verschiedene Art formuiiert 
werden, je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physikalischen 
Parameter vorgegeben sind. Als FormulierungsmSglichkeiten kommen 
beispieisweise in Frage: Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), 
wasserlSsliche Pulver (SP), wasserlosliche Konzentrate (SL), konzentrierte 
Emulslonen (EW) wie Ol-in-Wasser und Wasiser-in- Ol-Emulsionen, versprOhbare 
Losungen oder Emulsionen, Kapselsuspensionen (CS), Dispersionen auf Q\- oder 
Wasserbasis (SC), Suspoemulsionen, Suspensionskonzentrate, Staubemittel 
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(DP), SImischbare Losungen (OL), Beizmittel, Granulate (GR) in Form von Mikro-, 
SprOh-, Aufzugs- und Adsorptionsgranulaten, Granulate fur die Boden- bzw. 
Streuapplikation, wasserldsliche Granulate (SG), wasserdlspergierbare Granulate 
(WG), ULV-Formullerungen, Mikrokapsein und Wachse. 

Diese einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Winnacker-Kuchier, "Chemische Technologle" 
Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986; Wade van Valkenburg, 
"Pesticide Formulations", Marcel Dekker N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London, 

Die notwendigen Formulierungsliilfsmittel wie Inertmaterialien, Tenside, 
L5sungsmittel und weitere Zusatzstoffe sind ebenfalls bekannt und werden 
beispielsweise beschrieben in: Watkins, "Handbook of Insecticide Dust Diluents 
and Carriers", 2nd Ed., Darland Books, Caldwell N.J.; H.v.Olplien, "Introduction 
to Clay Colloid Chemistry", 2nd Ed., J. Wiley & Sons, N.Y.; Marsden, "Solvents 
Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y. 1963; McCutcheon's "Detergents and 
Emulsifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, 
"Encyclopedia of Surface Active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; 
Schdnfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. VerlagsgeselL, 
Stuttgart 1976; Winnacker-Kuchler "Chemische Technolgie", Band 7, C. Hauser 
Verlag Miinchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit 
anderen pestizid wirksamen Stoffen, Dungemittein und/oder 
Wachstumsregulatoren herstellen, z.B. in Form einer Fertigformulierung Oder als 
Tankmix. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichma&ig dispergierbare Praparate, die neben dem 
Wirkstoff au&er einem Verdunnungs- Oder Inertstoff noch Netzmittel, z.B. 
polyoxethylierte Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole und Fettamine, 
Fettalkohoipolyglykolethersulfate, Alkansulfonate Oder Alkylarylsulfonate und 



wo 95/07897 



PCT/EP94/03008 



29 

Dispergiermittel, z.B, ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'- 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium Oder auch 
oleoyimethyitaurtnsaures Natrium enthalten. 

Emulgierbare Konzentrate warden durch Aufl5sen des Wirkstoffes in einem 
organischen Ldsungsmittel, z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, 
Xylol Oder auch hShersiedenden Aromaten Oder Kohlenwasserstoffen unter 
Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt. Als Emulgatoren 
kSnnen belspielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calclum-Saize 
wie Ca-Dodecylbenzoisulfonat oder nichtionlsche Emulgatoren wie 
Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether, 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte{z.B. Blockpolymere), 
Alkylpoiyether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitanfettsaureester 
Oder Polyoxethylensorbitester. 

Staubemittel erhalt man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten 
festen Stoffen, z.B. Talkum, naturlichen Tonen, wie Kaolin, Bentonit und 
Pyrophyllit, oder Diatomeenerde. 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsfahiges, granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemittein, z.B. 
Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die 
OberflSche von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granuliertem 
Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fOr die Herstellung von 
Dungemittelgranulaten ubiichen Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit 
Dungemittein - granuliert werden. 
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Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 
99 Gewichtsprozent, insbesondere 0,1 bis 95 Gew.-%, Wirkstoffe der Formel (I) 
(Antidot) Oder des Anttdot/Herbizid-Wirkstoffgemischs und 1 bis 99,9 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 99,8 Gew.-%, eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 
0 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 25 Gew.*%, eines Tensides. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 90 Gew,%, 
der Rest zu 100 Gew.-% besteht aus ubiichen Formulierungsbestandteilen. Bei 
emulgierbaren Konzentraten betragt die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 
80 Gew.-% Wirkstoffe. Staubformige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 
20 Gew.-% an Wirkstoffen, verspruhbare Losungen etwa 0,2 bis 20 Gew.-% 
Wirkstoffe. Bei Granulaten wie wasserdlspergierbaren Granulaten hangt der 
Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirksanne Verbtndung flQssig oder 
fest vorliegt. In der Regel liegt der Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren 
Granulaten zwischen 10 und 90 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstoffornnulierungen gegebenenfalls die 
jeweils ubiichen Haft-, Netz-, Dispergier- , Emulgler-, Penetrations-, 
Ldsungsmittel, Full- oder TrSgerstoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden 
Formulierungen gegebenenfalls in Qblicher Weise verdunnt, z.B. bei 
Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und 
wasserdlspergierbaren Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, 
Granulate sowie verspruhbare Losungen werden vor der Anwendung 
ubiicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt. Mit den 
auBeren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit, der Art des verwendeten 
Pestizids bzw. Herbizids u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der 
"Antidots". 
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Folgende Beisptele dienen zur ErISuterung der Erfindung: 



PCT/EP94/03008 



A. Formulierungsbeispiele 

a) Ein Staubmittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung 
der Formel (1) Oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und eine 
Verbindung der Formel (I) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt 
und in einer Schlagmuhle zerkleinert. 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem 
man 25 Gewiclitsteile einer Verbindung der Formel (I) Oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel 

64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile 
Ugninsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium 
als Netz- und Dispergiermittel mischt und In einer StiftmOhle mahtt. 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, 
indem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung der Formel (I) Oder eines 
Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener der Formel (I), 
6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether (^Triton X 207), 3 Gew.-Teilen 
Isotridecanolpolyglykolether {8 EO) und 71 Gew.- Teilen paraffinischem 
Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis uber 277°C) mischt und in einer 
Reibkugelmuhie auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew.-Teilen einer 
Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid 
und einem Safener der Formel (I), 75 Gew,-Teilen Cyclohexanon als 
Losemittel und 10 Gew.-Teilen oxethyliertem Nonylphenol als Emulgator. 
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e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten, indem man 

75 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) oder eines Wirkstoffgemischs 
aus einem Herbizid und einem Safener der Fornriel (I), 



10 " ligninsulfonsaures Calcium, 

5 " Natriumlaurylsulfat, 

3 " Polyvlnylalkohol und 

7 " Kaolin 



mischt, auf einer StiftmOhle mahit und das Pulver in einem WIrbelbett durch 
AufsprOhen von Wasser als Granulierflussigkeit granuliert. 

f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 
25 Gew.-Teile einer Verbindung der Formel (I) Oder eines 

Wirkstoffgemischs aus einem Herbizid und einem Safener 
der Formel (1), 

5 " 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, 

2 " oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 " Polyvlnylalkohol, 
17 " Calciumcarbonat und 

50 " Wasser 

auf einer Kolloidmuhle homogensiert und vorzerkleinert, anschlieBend auf 
einer Perlmuhle mahIt und die so erhaltene Suspension in einem Spruhturm 
mittels einer Einstoffduse zerstaubt und trocknet. 



B. Herstellungsbeispiele 

1 . 5,5-Diphenyl-2-isoxazonn-3-carbons§ureethylester 

13,52 g (0,075 mol) 1,1-Diphenylethen und 5,06 g (0,05 mol) Triethylamin 
warden bei O^C in 200 ml Ether gelost, anschlieKend werden in ca. zwei 
Stunden 7,58 g (0,05 mol) 2-Chlor-2-hydroximino-essigs§ureethylester, 
geldst in 100 ml Ether, zugetropft. Nach einstundigem Nachruhren bei 
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Raumtemperatur warden 100 ml H2O zugegeben und anschlielSend wird das 
Gemisch mit Ether extrahiert. Nach Trocknen uber MgS04 wird der Ether 
abdestilliert und der Ruckstand uber eine KieselgelsSule (Laufmittel: 
n-Heptan:Essigester = 8:2) gereinigt. So werden 12,7 g (86 % d. Th.l 
Produkt mit dam Schmelzpunkt 78 bis 81 erhalten. 

Die Verbindungen der folgenden Tabelle 1 werden auf analogem Weg zu Beispiel 
1 bzw. den welter oben beschriebenen Methoden erhalten. 

Abkurzungen In Tabelle 1 : 

Me = Methyl 
Bu = Butyl 

i-r S-, t", c-AlkyI = iso-, sekundar-, tertlar- bzw. cyclo-AlkyI 
Schmp. = Schmelzpunkt (in ^^C) 
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Tabelle 1 : 




(I) 



Bsp. 




R2 


R» 




Schmp. 


2 


-COOCH3 


H 


CeHs 


CeHs 


122-124«C 


3 


•COO-n-C3H7 


H 


CfiHs 


CeHs 


64-66«C 


4 


-COO-n-C4H9 


H 




CeHs 


Ol 


5 


-COO-n-CgHn 


H 




CeHs 


01 


6 


-COO-Na+ 


H 




CeHs 


210-212^0 
(Z) 


7 


-C00"N<CH3)4* 


H 




CeHs 


116®C (Z) 


8 


•COOCH2CH2CI 


H 


CeHs 


CeHs 


70«C 


Q 




n 




CeHs 


/Si 
UI 


10 


-COO-i-CaH^ 


H 




CeHs 




n 


-COO-1-C4H9 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


12 


-COO-S-C4H9 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


13 


•C00-C(CH3)3 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


14 


-COO-n-C6H,3 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


15 


•C00-n-C3H)7 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


16 


-COOCH2SCH3 


H 


CeHs 


CeHs 


01 


17 


•COOCH2-CH-CH2 


H 


CeHs 


CeHs 




18 


-COOH 


H 


CeHs 


CeHs 




19 


-COOC2H5 


CH3 


CeHs 


CeHs 
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Bsp. 




R2 


R' 


R* 


Sehmp. 


20 


-COOC2H5 


■C2H5 








1 


-C00-n-C4H9 


CVCI0-C3H4 








1 


-COOCH3 


Cyclo-CgH,^ 








23 


-COOCjHg 


•CH2*CH = CH2 






82«C 


24 


•COOC2H5 


-CH2CH2CN 


CeHs 


CgHs 




25 


-COO-C2H5 


-C00C2H5 


CeHs 






1 26 


-COOCjHs 


-0C2H5 


CeHs 


CeHs 




27 


•COOC2H5 


-S-CH3 




CeHs 




28 


-COOCH3 


•CH2C00CH3 




CeHs 




29 


-COOCHjCgHs 


H 




CeHs 




30 


-COOCeHg 


H 




CeHs 


0, 


31 


-COOCHjCHjCgHs 


H 


CbHb 


CeHs 




32 


•COOC2H5 


H 


2-CI-CeH4 


CeHs 




33 


-COOC2H5 


H 


3-CI-C8H4 




Ol 


34 


-COOC2H5 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 


Ol 


35 


-COOC2H5 


H 


2-F.C6H4 


CeHs 




36 


-COOC2H5 


H 


3-F-C6H4 


CeHs 




37 


-COOC2H5 


H 


4-F-C6H4 


CgHg 


Ol 


38 


-COOC2H5 


H 


4-CI-C6H4 


4-CI-CeH4 


Ol 


39 


-COOC2H5 


H 


4-CI-C6H4 


2-CI-C6H4 




40 


-COOC2H5 


H 


4-ChC6H4 


3-CI-CeH4 




41 


-COOC2H5 


H 


4-Br-C6H4 


CeHs 




42 


-COOC2H5 


H 


4-Br-C6H4 


4-CI-C6H4 


Ol 


43 


-COOC2H5 


H 


4-CF3-C6H4 


CfiHs 


Ol 
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Bsp. 




R2 


R3 


R* 


Schmp. 


44 


-COOC2H5 


H 


4-CH3-C6H4 


CeHs 




45 


-COOC2H5 


H 


4«CH3-CeH4 


4-CI-CeH4 


01 


46 


•COOC2H5 


H 


2,4-Di-CI-C6H3 




01 


47 


-COOCjHg 


H 


3,4-Di-CI-C6H3 


CeHs 


01 


48 


•COOC2H5 


H 


2,5-DI-CI-C6H3 


C.H5 




49 


-COOC2H5 


H 


3,5-Di.CI-C6H3 


CeHs 




50 


-COOCjHs 


H 


2,6-Di-CI-C6H3 






51 


COOCnHg 


H 


4-NO2-C6H4 


CgHe 




52 


COOCjHg 


H 


4-CN-CeH4 


V 9 




53 


COOC2H5 


H 


4-C00CH3- 
C6H4 


CfiHs 




54 


COOCaHg 


H 


4-0CH3-C6H4 


CeHs 


120»C 


55 


COO-n-CgHy 


H 


4-F-C6H4 


CeHs 


01 


56 


COO-n-CgH, 


H 


4-a-C6H4 


CeHs 


01 


57 


C00-n-C4H9 


H 


4.F-C6H4 


CeHs 


Ol 


58 


C00-n-C4H9 


H 


4-CI-C6H4 


CgHg 


01 


59 


COO-n-CgH,, 


H 


4-F-C5H4 


CeHs 


Ol 


60 


COO-n-CcH,, 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 


Ol 


61 


C00*n*C5H|3 


M 


4-CI-C6H4 


•Q « 


01 


62 


COO-CHjCHjCI 


H 


4-CI-C6H4 


CeHg 


0. 


63 


COO-CH2CH2OCH3 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 




64 


COOCHtCHa)- 
CH2lCH2)3CH3 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 




65 


COO-CH2C6H5 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 




66 


COOH 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 


86-870C 
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Bsp. 


R' 


R2 


R' 


R* 


Schmp. 


67 


COO-Na + 


H 


4-CI-C6H4 


CeHs 




68 


COO-K* 


H 


4-F-CeH4 


CeHs 




69 


COOCjHg 


H 


CeHs 


CH3 


01 


70 


COOCH3 


H 


CeHs 


CH3 




71 


COOCjHg 


H 




CH(CH3)2 




72 


COOCjHg 


H 




crcH,), 


01 


73 


COOC2H5 


H 


4-CI-C6H4 


C(CH3)3 




74 


COO-n-CsH, 


H 


C6H5 


C(CH3)3 




75 


C00-n-C4H9 


H 




CCCHj), 




76 


COO-n-CgH, , 


H 


Ce»B 


C(CH3)3 




77 


C00-n-CeHt3 


H 


CeHs 


C(CH3)3 




78 


COO-CHjCHjOCH, 


H 


CeHg 


C<CH3)3 




79 


COO-C2H5 


H 


CeHs 


CH2C(CH3)3 




80 


COO-CjHg 


H 


CeHs 


CH2Si(CH3»3 




81 


COOC2H5 


H 


CeHs 


Cyclo-CgHo 


01 


82 


COOCjHg 


H 


CeHs 


Cyclo-CgH^^ 


Oi 


83 


COOCjHb 


H 


CeHs 


Cycio-C3H4 


Oi 


84 


COO-n-CgHy 


H 


CeHs 


Cyclo-CgH^i 




85 


C00>n-C4Hg 


H 


CeHs 


Cyclo-CgH,^ 




86 


COO-n-CsHfi 


H 


CeHs 


Cyclo-CeH^^ 




87 


-COOCaHg 


H 


Cyclo-CgH^, 


CH3 




88 


-COOCjHg 


H 


Cyclo-CgH^ y 


C(CH3)3 




89 


-COOCjHb 


H 


Cyclo-CgH,, 


Cyclo-CgH^, 




90 


-COOC2H5 


H 


CeHs 


2-Pyridyl 
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Bsp. 




R* 




R* 


Schmp. 1 


91 


-COOC^Hg 


H 


CeHg 


3-Pvridvl 


01 


92 


•COOC2H5 


H 


CbHb 


4-Pyridyl 


01 


93 


-COOC2H5 


H 


CeHs 


2>Thianyl 


Ol 


94 


-COOC2H5 


H 


CbHb 


3-Thienyl 


Ol 


95 


•COOC2H5 


H 


CbHb 


2-0-3- 
pyridyl 


Ol 


96 


•COOCjHs 


H 




6-CI-3- 
pyridyl 






•COOC2H5 


H 


4-CI-CeH4 


3-F»yridyl 




98 


-COOC2H5 


H 


3-CI-C6H4 


S-Pyridyl 




99 


-COOC2H5 


H 


2-CI-C6H4 


3-Pyridyl 




100 


-COOH 


H 


CbHs 


3-Pyridyl 




101 


-COCH3 


H 


CbHb 


CbHb 




102 


-COCH3 


H 


CbHb 


Cyclo-CgH,, 




103 


-CHO 


H 


CbHb 


CbHb 




104 


-CHO 


H 


CbHb 


Cyclo-CgH)^ 




105 


-CHO 


H 


CbHb 


C(CH3)3 




106 


-CH(0CH3l2 


H 


CbHb 


CfiHs 




107 


•CHCOCjHgjj 


H 


CbHb 


CbHb 




108 




H 


CbHb 


CbHb 




109 


-<~> 


H 


CbHb 


CbHb 




110 


-CCOCHjjjCHa 


H 


CbHb 


CbHb 
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i Bsp. 


R' 


R2 


R3 




Schmp. 


i 


-COCF3 


H 








112 


•COCFj 


H 




C(CH3)3 




113 


-COCF3 


H 


CeHe 


Cyclo-CeH^^ 




114 


-COCCIa 


H 










•COCHCI2 


H 




CeHs 




116 


-COCHCI2 


H 








117 


•COCHCIa 


H 


C«Hb 


Cvclo*C«H«« 




118 


-COCHF^ 


H 








119 


-COCHF2 


H 




3-Pyridyl 




120 


-coo- 

CHtCHaJCHjOCHg 


H . 


CeHs 


CeHs 


01 


121 


-COOH 


H 


4-F-C6H4 


4-F-C6H4 


130-134 ">C 


122 


-COOH 


H 


4-F-C6H4 




135-140°C 


123 


-COOC2H5 


H 


-COOCHCCHg)- 


CeHs 


01 


124 


-CONH-Q-CI 


H 




CeHs 


212-215«»C 


125 


-COOC2H5 


H 


-COOC2H5 


CeHs 


Oi 


126 


-COOCHjCOOCjHb 


H 


-CeHg 


CgHg 


01 


127 


-CHj-C-CH 


H 


-CgHg 


CfiHs 


Oi 


128 


F 


H 


-CeHg 


CeHs 


01 


129 


-CHICjHgjj 


H 


-CeHs 


CeHs 


Oi 


130 


-CHICHglCzHg 


H 


-4-F-CaH4 


CeHs 


Oi 
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Bsp. 




R2 


R3 




Schmp. 


131 




H 


C^Hg 




01 




-COOC^H. (n) 


H 




-2*CH«-C«Hii 


Ol 


133 


-COOCH2- 
CH2OC2H5 


H 




C«Hc 


01 


134 


-COOC2H5 


H 


-4-F-C6H4 


4-F«C6H4 


Ol 


135 


-COOC4H9 (n) 


H 


4-FCeH4 


4.F-CeH4 


Ol 


136 


.CON(CH3)2 


H 


•CeHg 


•CbHb 


105-107'C 


137 


-CONHCH3 


H 


•CeHg 




110-112«»C 


138 


•CONH2 


H 






185-187''C 


139 


-COOCH2CH2OH 


H 






102-103«'C 


140 


-COOC2H5 


H 


•4-OCH3-C6H4 


-4-F-C6H4 


135-140'C 


141 


wW2^^ 








Ol 


142 


C02Et 


H 


■T r wgn^ 


2-F-C«H>. 




143 


COjEt 


H 


4-CI-C6H4 


4-t-Bu-C0H4 


86°C 


144 


COjEt 


H 


4-F-C6H4 


2-CI-CrH^ 


Ol 


145 


C02Et 


H 




2.3.4-Clfi- 
C,Hj 


88"C 


146 


COjEt 


H 


4-F-C6H4 


3,4-Cl2-C6H3 


Ol" 


147 


COaEt 


H 


2.4-F2-C6H4 




Ol 


148 


COjEt 


H 


4-F.C6H4 


2-CH3.CSH4 


0|2' 


149 


COjEt 


H 


4-F-2-CI-C6H3 


CeHg 


Ol 


150 


COjEt 


H 


4-a-2-F-C6H4 




Ol 



Brechungsindizes zu Bsp. 146, 148: 
ng° = 1.5493 21 ngp ^ 1,5530 
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C. Biologische Beispiele 

Samen von Weizen, Gerste oder Reis werden in sandiger Lehmerde in PiastiktSpfen 
ausgelegt im Gewachshaus bis zum 3- bis 4- Blattstadium herangezogen und dann 
nacheinander mit den erfindungsgemSKen Verbindungen und den Herbiziden im 
Nachlaufverfahren behandelt. Die Herbizlde und die Verbindungen der Formel (I) 
werden dabei in Form wSKriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer 
Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 I/ha ausgebracht. 3-4 Wochen nach 
der Behandlung werden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schadigung durch die 
ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaK der anhaltenden 
Wachstumstiemmung beruclcsichtigt wird. Die Bewertung erfolgt in Prozentwerten 
im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. 

Einige Versuchsergebnisse sind in Tabellen 2, 3 und 4 zusammengestellt. 
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Tabelle 2: Safenerwirkung in Gerste 



PrnHiilft 


Dosis 


herbizide Wirkung in % 


Herbizld/Safener 


(kg a.i./ha) 


HOVU 




0.2 


80 


+ Nr. 1 


0,2 + 1,25 


60 


+ Nr. 2 


0,2 + 1,25 


60 


+ Nr. 6 


0,2 + 1,25 


20 


H, + Nr. 17 


0,2 -1- 1,25 


20 


Hi + Nr. 4 


0,2 + 1,25 


20 


+ Nr. 3 


0,2 + 1,25 


30 


H, + Nr. 7 


0.2 + 1.25 


37 



e Fenoxaprop-P-ethyl 
HOVU s Hordeum vulgare (Gerste) 

Nr. ... •= Safener von Beispiel Nr. ... aus Abschnitt B (Chemische Beispiele) 



Tabelle 3: Safenerwirkung in Reis 



Produkt 
Herblzid/Safener 


Dosis 
(kg a.i./ha) 


herbizide Wirkung in % | 
ORSA 


H, 


0.3 


75 


H, + Nr. 1 


0,3 + 1,25 


60 


H, -1- Nr. 2 


0,3 + 1,25 


70 


H, -1- Nr. 6 


0,3 + 1,25 


70 


H, + Nr. 17 


0,3 + 1.25 


70 
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Produkt 


Dosis 


herbizide Wirkung in % | 


Herbizid/Safener 


(kg a.i./ha) 


ORSA 1 


H, + Nr. 4 


0,3 + 1,25 


65 


Ui ^ Kir Q 


0>3 + 1 ,25 . 


20 


+ Nr. 7 


0.3 + 1,25 


70 



H2 - Fenoxaprop-P-ethyl 
ORSA = Oryza sativa (Reis) 



Tabelle 4: Safenerwirkung in Mais 



Produkt 


Dosis 


herbizide Wirkung in % 1 


Herbizid/Safener 


(kg a.i./ha) 


ZEIVIV 


H2 


0,075 


70 


Hj + Nr. 1 


0,075 + 1,25 


20 


H2 + Nr. 2 


0.075 + 1,25 


30 


H, + Nr. 6 

f 


0,075 + 1,25 


50 


H2 + Nr. 17 


0,075 + 1,25 


70 


Hj + Nr. 4 


0,075 + 1,25 


30 


H2 + Nr. 3 


0,075 + 1,25 


40 


H2 + Nr. 7 


0,075 + 1,25 


30 



H2 = 3-|4,6-Dimethoxypyrlmldin-2-yl)-1-(3-N-methylsulfonyl-N- 

methylaminopyridin-2-yl)-sulfonylharnstoff 
ZEMW s Zea mays (Mais) 
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Beispiel 2 

Maispflanzen werden im Gewdchshaus in Plastiktopfen bis zum 4-Blaustadium bzw. 
bis zum 6-Blattstadium herangezogen und mit einer Tanlcmlschung, bestehend aus 
einem Herbizid und erfindungsgemS&en Verbindungen der Formal (I), behandelt. Die 
PrSparate werden bei einer Wasseraufwandmenge von 300 i/ha auf die wachsenden 
Pflanzen gespruht. 4 Wochen nach Behandlung werden die Pflanzen auf vorhandene 
Phytotoxizitdt bonitiert und das AusmaS der SchSdigung im Vergleich zur 
unbehandelten Kontrolte bestimmt. 

Die Versuchsergebntsse, dargestellt in Tabellen 5 und 6, zeigen, da& die 
erfindungsgemSSen Verbindungen Pflanzenschadigungen sehr wirlcsam verhindern 
Icdnnen. 



Tabelle 5: Wirlcung der erfindungsgemaSen Verbindungen an Maispflanzen 



1 Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais (in %) | 


Herbizid/Safener 


kg AS/ha 


4-Blattstadium 


6-Blattstadium 


H2 


0,200 


77 


83 




0,100 


70 


73 




0,050 


63 


60 




0,025 


33 


40 


Hj + Nr. 1 


0,200 0,200 


5 


10 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


Hj + Nr. 3 


0,200 0,200 


40 


0 




0,100 0.100 


20 


0 




0,050 0,050 


• 

0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 
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Stnffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bel Mais (in ^T""""!! 


Herbizid/Ssfener 


kg AS/ha 


4-Blattst8dium 


6-Bl8ttstadium 


+ Nr. 17 


0,200 0,200 


20 


10 




0,100 0,100 


10 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




UfUZO 0,0^0 


0 


0 


+ Nr. 6 


0,200 0,200 


27 


30 




0,100 0.100 


7 


20 




0,050 0.050 


0 


10 




0,025 0,025 


0 


0 


H2 + Nr. 7 


0,200 0,200 


20 


33 




0.100 0.100 


0 


20 




0,050 0,050 


0 


0 




0.025 0,025 


0 


0 


Hj + Nr. 4 


0,200 0,200 


20 


0 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0.025 


0 


- 



H2 « 3-(4r6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1 -(3-N-methylsulfonyl-N- 
methylaminopyridin-2-yl)-sulfonylharnstoff 
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Tabelle 6: Wirkung der erfindungsgemalien Verbindungen an Maispflanzen 



Stoffe 


Dosis 


herbizide Wirkung bei Mais (in %) | 


Herbizid/Safener 


kg AS/ha 


4-Blattstadium 


6-BlattstBdium 


H3 


0.200 


90 


88 




0,100 


80 


80 




0,050 


75 


80 




0,025 


60 


65 


H3 + Nr. 3 


0,200 0,200 


5 


10 




0,100 0,100 


0 


0 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0.025 


0 


0 


H3 + Nr. 4 


0,200 0,200 


10 


15 




0,100 0,100 


0 


10 




0.050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 


H3 + Nr. 7 


0,200 0,200 


20 


25 




0,100 0,100 


0 


10 




0,050 0,050 


0 


0 




0,025 0,025 


0 


0 



H3 K 3-{4-Methoxy-6-methyM ,3,5-triazin-2-yl)-1 -|2-methoxycarbonyl-5-iod- 
phenylsulfonyD-harnstoff 
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Patentanspruche: 



1 . Verbindungen der Formel (I) und deren Saize, 



R 




R 



(I) 



worin 



R Carboxy, Formyl oder einen anderen Acylrest oder ein Derivat der 
letztgenannten 3 Gruppen, 

Wasserstoft Halogen, CT-C^g-Alkyl, C3.C8-Cycloalkyl, C2-C8-Alkenyl, 
C2-C8-Alkinyl, C^-Cig-Alkoxy, C2-C8'Alkenyloxy, C2-C3-Alkinyloxy, . 
CT-C^Q-Alkylthio, C2-C8-Alkenylthio, wobei jeder der letztgenannten 9 
Reste jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Nitre, Cyano, Ci-C4-Alkoxy oder (C^-C^-Alkoxy)- 
carbonyl substituiert 1st, oder (C-i-Cg-Alkoxyl-carbonyl, 

R^ und R^ unabhangig voneinander 

einen aliphatischen, araliphatischen oder heteroarallphatischen Rest mit 1 
bis 30 C-Atomen, der unsubstituiert oder mit einer oder nnehreren 
funktionellen Gruppen substituiert ist, oder 

einen aromatisciien oder heteroaromatisclien Rest, der unsubstituiert oder 
substituiert ist, 



bedeuten. 
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2. Verbindungen der Formel (I) und deren Saize nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzetchnet, da& 

einen Rest der Formel 



0 S 

II II 

-C - R -C - R -CN 

Y-R® NR^ T 

1 II 11 

-C - R -C - R -C - Q -{AjXjl^, - R 



Z-R^ 

Oder 

T 

-C-Q-R^ 

worin R, R^, R^, R®, R^, Y, T, Z, Q, Aj, Xj und q wie weiter unten 
definiert sind, 

R Wasserstoff Oder einen aliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen, 
araliphatischen oder heteroaraliphatischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen, 
der unsubstituiert oder mit einer Oder mehreren funktionellen Gruppen 
substituiert ist, 

R'^ einen Rest der Formel -CO-R, -CS-R, -NR^R^, -N^CR^R* oder , SiR^R^R^ 
wobei R die genannte Bedeutung hat und R*, R^, R^ und R* 
unabhangig voneinander Wasserstoff , Ci"C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, 
C2-C4-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind oder 
R* und R^ gemeinsam mit dem N-Atom einen 5- oder 6-gliedrigen 
Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere Heteroatome aus der 
Gruppe N, 0 und S enthalten und durch Ci-C4-Alkyl substituiert 
sein kann, bedeuten und 

R^, R^ und R^ unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, 
C2-C4-Alkiny!, Phenyl oder substituiertes Phenyl sind, 
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Y, Z unabhangig voneinander Sauerstoff, Schwefel in seinen verschiedenen 
Oxidationstufen, Oder -NR®, wobei R® analog R^ oder R^ definiert ist, 

R^r R^ gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci-Cg-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C5-Alkinyl, {Ci-C4-Alkyl)-carbonyI, 

wobei jeder der 4 letztgenannten Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe enthaltend 
Halogen, C^-Cg-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C|-Cg-Alkoxy 
und sine C^-Cg-Alkoxy gruppe, worin eine oder mehrere CH2- 
Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und Ci-Cg-Alkylthio, C1-C5- 
Alkylsulfonyl, C2-C3-Alkenylthio, C2-Cs-Aikinylthlo, C2-C8- 
Alkenyloxy, C2-C8-Alklnyloxy, C3-C7-Cycloalkyl, Cs-Cy-Cycloalkoxy 
sowie Amino, Mono- und Di-{Ci-C4-alkyl|-amlno substltulert Ist, 
Oder 

Formyl oder SiR^R^R^, 

worin R®, R** und R*^ unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, C2-C4- 
Alkenyl, C2-C4-Alkinyl oder unsubstituiertes oder substituiertes 
Phenyl bedeuten, oder 

C3-C8-Cycloalkyl, C3-C8-Cycloalkenyl, Heterocyclyl mit 3 bis 7 

Ringatomen, Aryl, Heteroaryl oder Arylcarbonyl, 

wobei jeder der letztgenannten 6 Reste unsubstituiert oder durch 
einen oder mehrere Reste aus der Gruppe C^-Cg-Alkyl, Halogen, 
C^-Cg-Haloaikoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, Ci-Cg-Alkoxy und eine 
C^-Cg'Alkoxygruppe, worin eine oder mehrere nicht direkt 
aneinander gebundene CH2-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, 
und Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Cg-Alkylsulfonyl, C2-C8-Alkenylthlo, C2- 
Cg-Alkinylthio, C2-C8-Alkenyloxy, C2-C8-Alkinyloxy, C3-C7- 
Cycioalkyi, C3-C7-Cycloalkoxy sowie Amino, Mono- und Di-(C^-C4- 
alkyD-amino substituiert ist, oder 
R^i gemeinsam eine C2-C4-Alkylen-kette oder C2-C4-Alkenylen-kette, welche 

unsubstituiert oder durch 1 oder 2 Reste aus der Gruppe Methyl, Ethyl, 

Methoxy, Ethoxy und Halogen substituiert ist, sowie 
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Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, C2-C4-AlkenyL C2-C4-Alkinyl, unsubstitulertes 
Oder substituiertes C6-Ci2-Aryl Oder Heteroaryl, Benzyl, Ci-C4-Alkoxy, 
Acyloxy, Hydroxy, -NH-CO-NH2, -NH-CS-NH2, Mono- und Di-(Ci-C4- 
alkyD-amino, Acylamino, (Ci-C4-Alkyl)-sulfonylamino,, Ce-Ci2-Aryloxy, 
Heteroaryloxy, Arylsulfonylamino oder Arylamino, . 

worin Aryl bzw. Heteroaryl in den letztgenannten 4 Resten 
unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro, {Ci-C4)-Alkyl, (CTC4)-Alkoxy, (Ci-C4)-Haloalkyl 
und (Ci-C4)-Haloalkoxy substitulert ist, 
T 0, S, NR^, N-OR® Oder N-O-Acyl, 
Q O Oder S, 

q eine ganze Zahl von 0 bis 4, 

I eine Laufziffer, welche bei q ungleich 0 alle ganzen Zahlen von 1 bis q 
annimmt, wobei q die oben angegebene Bedeutung hat 

Xj unabhangig voneinander 0, S, NR^, N-(AjXi)^^-R 

Aj unabhangig voneinander unsubstitulertes oder substituiertes €^-€5- 

Alkylen, C2-C5-Aikenylen, C2-C5-Alkinylen, C3-CQ-Cycloalkylen, C3-C5- 
Cycloalkenylen, Heterocyclylen, Arylen oder Heteroarylen und 

R®, R® unabhangig voneinander H, C-|-C4-Alkyl, C2-C4-Alkenyl, C2-C4-Alklnyl, 
Ca-Cg-Cycloalkyi, C3-C5-Cycloalkenyl, Heterocyclyl, Aryl oder Heteroaryl 

bedeuten. 

3. Verbindungen oder deren Saize nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, daft mindestens einer der Reste 

R^ und R^ unabhangig voneinander einen Rest der Formel 




worin 
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(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, Amino Oder 
Ci-Cg-HaloalkyI, Ci-Cg-Haloalkoxy, C^-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, 
Mono-(C,-C4-alkyl)-amino, Di-{Ci-C4-alkyl)-amino, C^-Cg-Alkylthlo 
Oder Ci-Cg-AlkyJsulfonyl, wobei jeder der ietztgenannten 8 Reste 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Substituenten aus der Gruppe enthaltend Halogen, 
Ci-Cg-Haloalkoxy, Nitro, Cyano, Hydroxy, C^-Cs-Alkoxy und eine 
C^-Cg-Alkoxygruppe, worin eine oder mehrere CH2-Gruppen durch 
Sauerstoff ersetzt sind, Ci-Cg-Alkylthio, C^-Ce-Alkylsulfinyl, C^-Cg- 
Alkylsulfonyl, Cj-Cg-Alkenylthio, Cj-Cg-Alkinylthio, Cj-Cg- 
Alkenyloxy, Cj-Cg-Alkinyloxy, Ca-Cy-CycloalkyI, C3-C7- 
Cycloalkoxy, Mono- und Di-(Ci-C4-alkyl)-amlno und (Ci-Cg- 
Alkoxy)-carbonyl substituiert ist, bedeuten und 

o eine ganze Zahi von 1 bis 5 ist und 

p eine ganze Zahi von 1 bis 7 ist, 

Oder einen monocyclischen oder bicyclischen Heteroarylrest aus der 
Gruppe Fury!, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Thiazoiyi, Oxazolyl, Pyrldinyl, 
Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der jeweils 
unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere der genannten Reste U 
substituiert ist, und 
R H, C,-C,g-Alkyl, Cg-C^j-Cycloalkyl, Cj-Cg-Alkenyl oder Cj-Cg-Alkinyl, 
Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryi, 

wobei jeder der Ietztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C^-Cg-Alkyl, 
letzteres nur fur den Fall cyclischer Reste, C^-Cg-Haloalkyl, C^-Cg- 
Alkoxy, Cz-Cg-Alkenyloxy, Cj-Cg-Alkinyloxy. Ci-Cg-Haloalkoxy, 
C.i-Cg-Alkylthio. C2-Cg-Alkenylthio, Cj-Cg-Alkinylthio, C3-C7- 
Cycloalkyl, C3-C7-Cycloalkoxy, Reste der Formein -NR*R*' und - 
CO.NR*R** und -0-CO-NR*R**, 
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wobei R* und R^* in den letztgenannten 3 Resten 
unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, C2-Cs* 
Alkenyl/ C2-C3-Alkinyl, Benzyl, Phenyl oder substituiertes 
Phenyl sind oder gemeinsam nnit dem N-Atom einen 3- bis 8- 
gliedrigen Heterocyclus, der noch bis zu 2 weitere 
Heteroatome aus der Gruppe N, 0 und S enthalten und durch 
Ci*C4-Alkyl substituiert sein kann, bedeuten, 
sowie (Ci-Cg-Alkoxyl-carbonyl, ICi-Cg-Alkoxyl-thiocarbonyl, (Cg- 
C8-Alkenyloxy)-carbonyl, (Ci-C8-Alkylthio)-carbonyl, (C2-C8- 
Alkenylthiol-carbonyl, (C2-C8-Alkinylthio)-carbonyl, {C2-C3- 
Alkinyloxyl-carbonyl, Formyl, (C^-Cg-AlkyD-carbonyl, (C2-C3- 
AlkenyD-carbonyl, {C2-C8-Alkinyl)-carbonyl, Ci-C4-Alkylimino, C^- 
C4-Alkoxyimino, (Ci-Cg-AlkyD-carbonylamino, {C2-C8-Alkenyl)- 
carbonylamino, {C2-C3-Alkinyl)-carbonylamino, (C-j-Cg-Alkoxy)- 
carbonylamino, {C2-C3-AlkenyIoxy)-carbonylaniino, (C2-C3- 
Alkinyloxy)-carbonylamino, {Ci-C3-Alkyl)-amino-carbonylamino, 
(C^-Cg-AlkyD-carbonyloxy, das unsubstituiert oder durch Halogen, 
N02« C^-C4-Alkoxy oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
substituiert ist, und {C2-C6-Alkenyl)-carbonyloxy, (C2-C3-Alkinyl)- 
carbohyloxy, (Ci-C3-Alkoxy)-carbonyloxy, (C2-C3-Alkenyloxy)- 
carbonyloxy, (C2-C3-Alkinyloxy)-carbonyloxy, Ci-C3-Alkylsulfonyl, 
Phenyl, Phenyl-C^-Cg-alkoxy, Phenyl-iC^-Cg-alkoxyl-carbonyl, 
Phenoxy, Phenoxy-C-j-Cg-alkoxy, Phenoxy-(Ci-Ce-alkoxy)-carbonyl, 
Phenoxycarbonyl, Phenylcarbonyloxy, Phenyicarbonylamino, 
Phenyl-CC^-Cg-alkyD-carbonylamino und PhenyMC^-Ce-alkyl)- 
carbonyloxy, 

wobei die letztgenannten 1 1 Reste im Phenylring 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C1-C4- 
Haloalkyl, C^-C4-Haloalkoxy und Nitro substituiert sind, 
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und Reste der Formein -SIR'3, -O-SiR'3, (R^lgSi-Ci-Cg-alkoxy, -CO- 
O-NR'2, -0-N=CR'2. -N = CR'2, -0-NR'2l-CH(OR')2 und -O-lCHzW 
CH|0R')2, 

worin die R' in den genannten Formein unabhangig 
voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Allcyl oder Phenyl, das 
unsubstituiert Oder ein- oder mehrfach durch Reste aus der 
Gruppe Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4- 
HaloalkyI, Ci-C4-Haloalkoxy und Nitro substltuiert ist, oder 
paarweise eine C2-C6-Alkylenkette und m = 0 bis 6 
bedeuten, 

und einen substituierten Alkoxyrest der Forme! R"0- 

CHR"XH(OR").Ci-C5-alkoxy, 

worin die R" unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl oder 
zusammen eine Ci-Cg-Alkylengruppe und R'" Wasserstoff 
Oder C^-C4-Alkyl bedeuten, 

substituiert ist, 



bedeuten. 

4. Verbindungen oder deren Saize nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, da& 

R^ Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy oder Cg-Ce-Cycioaikyl und 
mindestens einer der Reste R^, R"* einen Rest der Formel 



(U) fur gleiche oder verschiedene Reste stehen, welche unabhangig 

voneinander Wasserstoff, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom und lod, 
Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Haloalkyl, Ci-C4-Haloalkoxy, C1-C4- 
Alkyl, C^-C4-Alkoxy, Mono-(Ci-C4-alkyl)-amino, Di-{C,-C4-alkyl)- 
amino, Ci-C4-Alkylthio oder Ci-C4-Alkylsulfonyl bedeuten und 




worin 
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o etne ganze Zahl von 1 bis 3 ist und 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist« Oder einer der Reste 

R^, R^ unabhangig voneinander einen nnonocyclischen Oder bicyclischen 

Heteroarylrest aus der Gruppe Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazoiyl, Thiazolyl, 
Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyridazinyl und Chinolinyl, der 
unsubstituiert Oder durch ein bis drei der vorstehend genannten Reste U 
substituiert ist, 

bedeuten. 

5. Verbindungen oder deren Salze nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gelcennzeichnet dali 

R^, R^ unabhangig voneinander gleiche oder verschiedene Reste der Formel 



bedeuten und 

R Wasserstoff, Ci-Cg-Allcyl, C4-C7-Cycloallcyl, C2-C3-Allcenyl oder Cj-Cg- 
Allcinyl, Heterocyclyl, Phenyl oder Heteroaryl ist, 

wobei jeder der letztgenannten 7 Reste unabhangig voneinander 
unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
enthaltend Halogen, Cyano, Thio, Nitro, Hydroxy, C^-C4-Alkyl, 
letzteres nur fur den Fall cyciischer Reste, Ci-C4-Haloalkyl, CyC^- 
Alkoxy, C2-C4-Alkenyloxy, C2-C4-Alkinyloxy, C,-C4-Haloalkoxy, 
CTC4-Alkylthio, C2-C4-Alkenylthio, C2-C4-Alkinylthio, Cg-Cg- 
CycloalkyI, Cs-Cg-Cycloalkoxy, Amino, Mono- und Di-{C^-C4-alkyl)- 
amino, |C^-Ce-Alkoxy)-carbonyl, Reste der Formein -SiR'3, -0-NR'2# 
-0-N = CR'2' -N = CR'2# worin die R' in den genannten Formein 
unabhangig voneinander Wasserstoff, C-|-C2-Alkyl oder Phenyl oder 
paarweise eine C2-C5-Alkylenkette bedeuten, substituiert ist, 
bedeutet und 

r""" einen Rest der Formel -CO-R, -NR^R^ oder -N = CR^R' bedeutet. 
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6. Verfahren zur Hersteliung von Verbindungen der Formel (I) oder deren 
Salzen, wie sie in Anspruch 1 oder 2 definiert sind, dadurch gekennzeichnet, 
dall man eine Verbindung der Formel (11), 

r3r^C = CHR2 (11) 

worin R^, R^ und R^ wie in der Verbindung der Formel (I) definiert sind, mit 
einem Nitriloxid der Formel (III) 

Wq - N = '•^'C - R^ (III) 
worin R^ wie in Formel (I) definiert ist, umsetzt. 

7. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet, da& es als 
kuiturpflanzenschutzende Komponente eine Verbindung der Formel (i) oder 
deren Salz nach einem der Anspruche 1 bis 5 und im Pflanzenschutz ubiiche 
Formulierungshilfsmittel enthSlt. 

8. Pflanzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet« da& es mindestens ein 
Pestizid sowie als Safener mindestens eine Verbindung der Formel (I) oder deren 
SaIze nach einem der Anspruche 1 bis 5 enthSlt. 

9. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen (Pestiziden), dadurch 
gekennzeichnet, 6a& eine wirksame Menge von mindestens einer der 
Verbindungen der Formel (1) oder deren Salzen nach einem der Anspruche 1 bis 
5 vor, nach oder gleichzeitig mit dem jeweiligen Pestizid auf die Pflanzen, 
Pflanzensamen oder die Anbauflache appliziert wird. 

10. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) oder deren Salzen« wie sie 
nach einem der Anspruche 1 bis 5 definiert sind, als Safener zum Schutzen von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmittel- 
Wirkstoffen (Pestiziden). 
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